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MENETELMA kuparirikasteiden sulattamiseksi 

Tama keksinte kohdistuu menetelmaan kuparisulfidipohjalsten rikasteiden su- 
lattamiseksi. jossa menetelmassa sulatuksesta saatavaa kuonaa kSsiteliaan 
5 ainakin yhdessa hydrometallurgisessa vaiheessa. 

Primaaristen kupariraaka-alneiden kasittelemiseksl on lahinna kaksi paailnjaa 
Tolnen on rikastus-sulatus-raffinointlelektrolyysilinja ja toinen lluotus. kuten ka- 
saliuotus-neste-neste-uutto ja talteenotto elektrolyyttlsesti linja. Raaka-aineiden 
10 laatuun. ymparistesuoieluKisiln. maantieteellislin ja taloudellisiin syihin liittyen 
molemmat prosessointillnjat ovat kohtaamassa kasvavia vaikeuksla. 

Lahdettaessa rikastamaan kuparipitoisia raaka-aineita joudutaan usein totea- 
maan. etta suuri osa mineraalisaatiota on hapettunutta ja ehka vaikeasti vaah- 
1 5 dotettavissa. Tailaisia ovat varsinkin kuparisiiikaatteja ja rautaoksideja sisaitavat 
kuparimalmiot. IViyoskin kuparisulfidi-pyriitti-sekarakeet volvat olla vaahdotusta 
ajatellen lahes mahdottomia. Oma ongeimakentta sinansa ovat hienorakelset 
usein pyriittiset kuparisinkkilyijymalmiot. Naiden malmioiden kaslttely perintei- 
sesti johtaa tavanomaisesti varsin heikkoon tulokseen saanteja ja rikastepitol- 

20 suuksia ajatellen. Kun kuljetuskustannukset sulattoon ovat hyvaiaatuisellakin 
nkasteella usein liian korkeat. niin sita ne ovat vieia suuremmassa maarin helk- 
kolaatuiselle rikasteelle. Taitoin lisaksi ymparist6haitat kasvavat kahdella paik- 
kakunnaila, esimerkiksi arseenin takia. Itse sulatusprosessi on tyypiliisesti mo- 
nivaiheinen. sisaitaen sulatuksen esim. liekkisulatusuunissa, konvertoinnin 

25 anodiuunikasittelyn. kaasullle rikkihappovalmistuksen ja kuonalle sahkouuni- tai 
nkastuskaslttelyn. Kupariraaka-aine vol olla myos niin rikasta tai niin vahan rau- 
taa sisaitava. etta siita tehdaan yhdessa sulatusvaiheessa suoraan raakakupa- 
ria. blisteria. Tailoin saatava kuona johdetaan sahkouuniin pelkistettavaksi Pel- 
kistyksen tuloksena saadaan sula kuparirautaseos, joka johdetaan konvertoln- 

30 tiin, ja kuona, jossa on yli 0.5 % kuparia. Vaihtoehtoisesti sahkOuunlkuona job- 
detaan lopun kuparin talteenottamiseksi rikastamoon, jolloin sahk6uunissa tuo- 
tetaan anodiuuniin soveltuvaa raakakuparia. Suoran raakakuparisulatuksen 



kuonan korkean kuparipitolsuuden vuoksi. tavallisesti 12 paino-o/o tai yli ja 
useln korkeiden epSpuhtauspltoisuuksien vuoksi. tailaisia kaslttelyja varten iar- 
vittava investolnti on korkea. samoin kuin kayttSkustannukset. eslmerkiksi s^h- 
kon hinnan takia. 

5 

Mita tulee toiseen valtamenetelmsan - kasaliuotuksesta lahtevasn prosessoin- 
tiin. on sillakin edessa valkeammat ajat Nlln kauan kuIn malml ei sisalla merkit- 
tavasti jalometalleja. elka merklttSvastl kuparia kalkopyrilttina. CuFeSa tal muu- 
na valkeasti liukenevana yhdisteena. on asia kohtuulllsen hyvin. Kuitenkin paa- 
10 saant6lsesti kasvava osa jo tolmlnnassakin olevlen kaivosten raaka-aineesta 
muodostuu nimenomaan hidasllukolslsta kuparimlneraaleista. Tama merkitsee 
Lsaantyvia kustannuksla. Tassa tolsessa menetelmassa on my6s se haittapuoli 
johon jo rakennetut laltokset joutuvat vahan kerrassaan mukautumaan nimlt- 
tam lahes kalkklen kaivosten rajoittunut elinika. Jos koko prosessiketju kaivok- 
15 sesta katodikupariin pohjautuu yhteen esilntymaan. on iaitos tavanomaisesti 
kestamattemassa tilanteessa malmivarojen ehtyessa. Lopputulos on. etta in- 
vestoidun paaoman tuotto el ole paras mahdolllnen. 

Esilia olevan keksinnSn tarkoituksena on polstaa teknilkan tason mukalsia halt- 
20 tapuolia ja aikaansaada entista parempi menetelma kuparlsulfldlpohjaisten ri- 
kastelden sulattamiseksl ja sulatuksesta saatavaa kuonaa kaslteliaan kuparin 
talteensaamlseksl ainakin yhdessa hydrometallurgisessa valheessa. KekslnnSn 
olennalset tunnusmerkit selviavat ohelslsta patenttlvaatlmuksista. 

25 Kekslnnen mukalsesti kuparisumdipohjalnen raaka-alne yhdessa kuonamuo- 
dostusalneen. hapetuskaasun ja prosesslkierrosta saatavan kupariraaka- 
aineen kanssa johdetaan sulatusuuniin raakakuparin valmistamiseksi Ainakin 
osa sulatusuuniin. kuten liekkisulatusuuniin. syotettavasta kuparlsulfidipohjai- 
sesta raaka-aineesta on sulatuksesta saatavan kuonan hydrometallurgisessa 

30 kasrttelyssa aikaansaatua kuparisuifldlpitoista raaka-alnetta. Sulatuksesta saa- 
tava raakakupari johdetaan edelleen puhtaan kuparimetallin valmistukseen 
Raakakuparin sulatuksesta saatava kuona ja mahdolllnen paiymateriaali johde- 
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taan hapettuvissa olosuhteissa tapahtuvaan happoliuotukseen, jotka hapettavat 
olosuhteet aiheuttavat kuonassa olevan raudan saostumisen ja kuparin liuke- 
nemisen. Happoliuotuksesta saatavassa liuoksessa oleva kupari johdetaan 
edelleen kuparin poistoon konversiolla kuparisulfidipitoisen rikasteen avulla. 
5 Kuparin konversiosta saatava kuparisulfidi palautetaan takaisin syotettavSksi 
raakakuparin suorasulatukseen. Kuparipoiston liuosjaannas, joka sisditas muita 
arvometalleja, kuten nikkelia ja sinkkia, johdetaan tarvittaessa arvometallien tal- 
teenottamiseksi yhteen tai useampaan uuteen konversiovaiheeseen esimerkiksi 
rautasulfidin lasna ollessa. 

10 

Keksinnan mukaisessa nDenetelmSssa noin 25 %:a tai enemmdn kuparia sis3l- 
tava raaka-aine sulatetaan yhdessa vaiheessa edullisesti suoraan raakakupa- 
riksi. Sulatukseen meneva kupari-raaka-aine voi sisaltaa jalometallien, kuten 
kulta,, hopea, platina, palladium ja rhodium, lisaksi muutoin merkittavan maaran 

15 epapuhtauksia, kuten sinkkia, nikkelia, kobolttia, molybdeenia. Esimerkiksi nik- 
kelipitoisuudet voivat olla valilla 1-2 %. Suorassa raakakuparisulatuksessa 
kaytettava kuona voi olla joko ns. silikaattipohjainen tai ferriittipohjainen raaka- 
aineen koostumuksesta riippuen. Siten esimerkiksi jos raakakuparisulatukseen 
tulevassa raaka-aineessa on merkittavia pitoisuuksia kobolttia tai nikkelia. kuo- 

20 nassa pttaa olla riittavasti spinellirakenteita muodostavia komponentteja, kuten 
ferriittia. 

Keksinnon mukaisessa menetelmassa raakakuparin valmistuksesta saatava 
kuona ja edullisesti raakakuparin sulatuksen poistokaasuista talteen otettu p5ly 

25 liuotetaan. Liuotukseen kaytettava reagenssi riippuu kuonan ja polyn rakentees- 
ta ja pitoisuuksista; edullisimpia ovat rikkihappoa tai suolahappoa sisaltavat liu- 
okset tai niiden yhdistelmat. Ennen liuotusta kuona granuloidaan ja tarvittaessa 
jauhetaan. Liuotukseen, joka edullisesti suoritetaan lampotila-alueella 50-105 
°C, johdetaan hapon lisaksi konversiovaiheessa syntyvaa rautapitoista hapanta 

30 liuosta ja happipitoista kaasua esimerkiksi raudan hapettamiseksi hematiitiksi, 
gotiitiksi tai jarosiitiksi. Keskeista liuotusvaiheen toimlvuudelle on. etta liuosvai- 
hetta ohjataan US-patenttien 5.108,495 ja 4,561,970 kuvauksen mukaisesti 
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keskelsten liukenevlen ja saostuvlen faasien pintatilaa ja reaktioita mitaten ja 
saataen kaywaen apuna mineraalipohjaisten elektrodien avulla mitattuja mine- 
raalikohtaisia potentiaaleja. impedanssiarvoja ja liuoksen pitoisuusarvoja. Eraa- 
na syyna tahSn on kuonissa ja pfilyissa ainakin aika ajoln esilntyvat pinta- 
5 aktiivisia yhdisteita muodostavat aineet, kuten tina. antimoni ja pll. Kun kuonas- 
ta ja polysta on saatu arvoaineet liuokseen, niin jaijeiie jaava klintoaine on pe- 
sun ja mahdollisen lisakasittelyn jaikeen ymparistoa ajatellen harmitonta. 

Raakakuparin valmistuksen kuonan liuotuksesta saatava liuos johdetaan kupa- 

10 rin ja nnulden arvoalneiden poistoon. Poisto tehdaan ns. konversiolla lampotila- 
alueella 80 - 200 °C. edullisesti 150-190 °C, atmosfaarisissa olosuhteissa tai 
valhtoehtoisesti autoklaavlolosuhtelssa. Jos kaytetaan autoklaaviolosuhteita, 
laitteena vol olla perinteinen monikammioinen reaktori tai ns. putkiautoklaavi, 
jossa sisaan tuleva llete lampiaa poistuvalla lietteella. Prosessin lampOtila maa- 

16 raytyy paitsi liuospohjasta. hapetus/pelkistysasteista, niin myos konversiossa 
kaytettavien mineraaiien laadusta ja raekoosta. Edullisesti kuparin ja mulden 
arvokomponenttien talteenottoon liuoksesta konversiovalheissa kaytetaan 
myoskin edella mainitun US-patentin 5,108.495 mukalsta menettelya. Konver- 
sio tehdaan kayttaen esimerkiksl sulfidifaaseja. kuten CuFeSg, Fei-xS, 

20 (Zn,Fe.Mn)S, PbS, NiS, FeS, polstettavasta arvokomponentista riippuen. Edul- 
llsta on luokittaa kaytettava sulfidirikaste mahdollisimman suppealle raekoko- 
alueelle, jolloin vaitytaan tllanteelta, etta esimerkiksl hienot kalkopyrlltti (Cu- 
FeS2)-rakeet muuttuvat CuxS:ksi ja muutamat. pinta-alaltaan pienta osaa. mutta 
painoltaan kohtalaista osaa edustavat karkeat CuFeSz-rakeet reagoivat hi- 

25 taammin CuxS:ksi. Vaikka karkeaa CuFeSz el jauhettaisikaan hienommaksi 
keskimaarainen konverslonopeus saadaan taten suuremmaksi. Karkeammilla 
CuFeSa-rakeilla on kesklmaaraista tarkeampaa kayttSa edella mainittujen US- 
patenttlen 5.108.495 ja 4,561,970 periaatteita pintarakenteiden saat66n. Pinta- 
rakenteiden ssadon kaytSn tuomiin etuihin kuuluu mm.: 

30 - hapon, H2SO4, HCI jne., kierratyksen mahdollistamlnen Fe^^^-suolan avulla joh- 
tuen konversiossa tapahtuvasta, tyyppia 
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CuVCu^* + CuFeSz -> CuxS + Fe^* +... 



(1) 



olevasta reaktiosta ja kuonan liuotuksessa tapahtuvasta raudan saostumisesta 
ja hapon vapautumisesta, 
5 - sulatusprosessin syQtteen kuparipitolsuus kasvaa. mik§ on johtuen parantu- 
neesta kuparin suorasta saannista raakakupariln t^rkesa taloudelle. 

- CuFeSain kSyttS mahdollistaa k6yhemm§n kupariraaka-aineen kaytfln kuparin 
suorasulatuksessa. kun em. konversiosta tulee rikasta jalometalllt sisaitSvaa 
CuxS:aa raakakuparin sulatukseen siten, ett§ sulatusuuniin tulee vShemmSn 

10 kuonautuvaa rautaa, 

- tuotannon llsSykseen johtavat toimenpiteet voidaan tehda edullisesti myos 
vanhoilla laitoksilla. 

Konverslossa saatu kuparisulfidituote. CuxS-tuote. sisaltaa tavallisesti 45 - 75 
15 % kuparia. riippuen mm. CuFeSz-rikasteen sivukivi- ja FeSa-pitoisuuksista. Ta- 
ma konversiosta saatu kuparisulfidi johdetaan edelleen raakakuparin sulatuk- 
sen syetteeksi kuparirikasteen mukana. Konversiosta jaanyt esimerkiksl sink- 
kia. nikkelia, kobolttia ja rautaa sisaitava liuos johdetaan haluttaessa uuteen 
konversiovaiheeseen, johon lisataan rautasulfidia muuttamaan esimerkiksl liu- 
20 oksessa oleva sinkki tai nikkeli omaksi sulfldikseen. Tarvittaessa konver^loval- 
heita voi olla kolme tal enemman poistettavlen arvokomponenttlen maarasta 
riippuen. 

Keksintsa selostetaan lahemmin seuraavassa vlltaten oheiseen piirustukseen, 
25 jonka kuvio esittaa erasta kekslnndn edullista sovellutusmuotoa skemaattTsena 
virtauskaaviona. 

Keksinnon mukaisesti suspensiosulatusuuniin 1 syotetaan kuparisulfidirikastet- 
ta 2, suspensiosulatusuunin kuonan jatkokasittelysta saatua kuparisulfidlmate- 
30 riaalia 3, happipitoista kaasua 4 ja kuonan muodostajaa 5. Sulatuksen yhtey- 
dessa syntyneet poistokaasut^S johdetaan jateiampokattilaan 7 ja sahkosuodat- 
timeen 8, joissa poistokaasuista 6 erotetaan nilden mukana kulkeutunut kiinto- 
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aines, p6ly 9. Suspensiosulatusuunin 1 sulatuksen yhteydessa syntyva raaka- 
kupari 10 poistetaan uunista 1 ja johdetaan jatkokasittelyyn kuparimetallin ai- 
kaansaamiseksi sinansa tunnetulla tavalla. Sen sijaan suspensiosulatusuunlssa 
1 syntyva kuona 11 j§ahdytet§an. hienonnetaan ja johdetaan liuotukseen 12. 
5 Liuotukseen 12 johdetaan edullisesti myos poistokaasuista talteen otettu paly 9. 
Liuotusvaiheeseen 12 johdetaan lisaksi rikkihappoa 13 ja ilmaa 14. samoln kuin 
liuotusvaiheeseen 12 palautetaan ainakin yhdess§ liuotusvaihetta 12 seuraa- 
vassa prosessivaiheessa syntynytta rautaa 15 edullisesti sulfaattlmuodossa 
happamessa liuoksessa. 
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Liuotusvaiheessa 12 kuonassa 11 oleva kuparl liukenee kuparisulfaatiksi 16. 
Sen sijaan kuonassa 11 oleva rauta saostetaan ja rauta menee liuotuksen jat- 
teeseen 17. Liuotusvaiheessa 12 syntynyt olennaisesti rautavapaa sulfaattipi- 
toinen liuos 16 sisaltaen esimerkiksi kuparlsulfaattia johdetaan edelleen kon- 
15 verslovaiheeseen 19, johon lisSksi syotetaan kuparlsulfidirikastetta 18 liuokses- 
sa olevan kuparin kasittelemiseksi konversiolla. Konversio tapahtuu edullisesti 
seuraavan periaatereaktion (2) mukaisesti 



20 



25 



30 



CUSO4 + CuFeSa = 2 CuxS + FeS04 (2). 

Reaktiossa (2) syntyva kiinte§ kuparisulfidi (CuxS) palautetaan takaisin suspen- 
siosulatusuunin 1 syatteeksi 3. Samoin reaktiossa (2) syntyva rautasulfaatti 
(FeS04) liuos palautetaan takaisin sulatuksesta saatavan kuonan liuotusvai- 
heeseen 12. 

Konversiovaiheesta 19 poistuva liuos sisaltaen esimerkiksi kuonassa 11 olleet 
sinkin. nikkelin ja koboltin johdetaan tarvittaessa uuteen konversiovaiheeseen 
20, johon syetetaan esimerkiksi rautasulfidia 21 konversion mahdollistamiseksi 
seuraavien periaatereaktioiden (3) ja (4) mukaisesti: 



Zn^* + FeS = ZnS + Fe^* (3) 

(4). 



Ni^* + FeS = NiS + Fe^* 
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Konversiovaiheen 20 reaktloissa (3) ja (4) syntyva rautasulfaattiliuos (FeS04) 
yhdistetaan konversiovaiheesta 19 tulevaan liuokseen ja palautetaan takaisin 
liuotusvaiheeseen 12. Reaktioiden (3) ja (4) saostetut sinkki ja nikkeli 22 johde- 
5 taan edelleen kasiteltavaksi haluttuun muotoon. MikSli kuona 11 sisaltaa Iis33 
arvometalleja. vastaavia konversiovaiheita voidaan kSyttaa hyvSksi esimerkiksi 
lyijyile ja koboitille. 



Esimerkki: 

10 

KeksinnSn mukaista menetelmsa kSyttaen syStettiin liekkisulatusuuniin kupari- 
sulfidlpitolsta materiaalla siten, etta syote sisaisi 68.6 t/h kuparisulfidirikastetta 
seka keksinnOn mukaisesta konversiovaiheesta paiautettua saostettua kupari- 
sulfidla 31,4 t/h. SyStteesta saatiin muodostumaan 32.0 t/h raakakuparia seka 
15 68 t/h raakakuparisulatuksen kuonaa. 

Raakakuparisuiatuksen kuona johdettiln liuotusvaiheeseen, johon lisaksl syStet- 
tiin rikkihappoa ja happea seka menetelman jatkovaihelssa syntynytta rautasui- 
faattiliuosta. Liuotusvaihe suoritettiin atmosfaariliuotuksena. jossa kupari liukeni 

20 rikkihappoon ja rauta saostettiin. Liuennut kupari johdettiin edelleen konversio- 
vaiheeseen. johon lisaksi syatettiin kuparisulfidirikastetta 25.8 t/h. Seka konver- 
siovaiheeseen syStettavan rikasteen kupari etta lluoksessa oleva kupari saatiin 
konversiolla sulfidimuotoon, joka palautettiin liekkisulatusuunin syotteeksi. Kon- 
versiossa lluennut rauta palautettiin takaisin kuparin liuotusvaiheeseen saostet- 

26 tavaksl. Kuonan sisaitamat muut arvometallit johdettiin jatkokonversiovaihei- 
seen talteenottoa varten. 
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PATENTTIVAATIMUKSET 

1. Menetelma sulfidisten kuparirikasteiden sulattamiseksi, jossa menetelmSssa 
kuparisulfidipitoista materiaalia sulatetaan sulatusuunissa (1) raakakuparin ja 
5 kuonan muodostamiseksi. tunnettu siit§, etta ainakin osa (3) sulatusuunin (1) 
syStteesta on sulatuksessa syntyneen kuonan (11) hydrometallurgiseen jatko- 
kSsittelyyn (12,19) syotetyn sulfidipohjaisen materiaalin (2) avuila aikaansaatua 
kuparisulfidipitoista (3) materiaalia. 

10 2. Patenttivaatimuksen 1 mukalnen menetelma. tunnettu siita, etta sulatukses- 
sa syntynyt kuona (11) kasiteliaan ainakin kaksivaiheisessa hydrometallurgi- 
sessa (12,19) jatkokasittelyssa. 

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta kuona 
15 (11) liuotetaan (12) kuonan sisaltaman kuparin saamiseksl liukoiseen muotoon 
ja kuparin sisaltama liuos (16) johdetaan konvereiovaiheeseen (19) liukoisen 
kuparin muuttamiseksi sulfidipitoisen materiaalin avuila kuparisulfidimuotoon 
(3). 

20 4. Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 3 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta su- 
latuksesta saatava kuona (11) on silikaattipohjainen. 

5. Patenttivaatimuksen 1. 2 tai 3 mukainen menetelma, tunnettu siita. etta su- 
latuksesta saatava kuona (1 1) on ferriittipohjainen. 

25 

6. Jonkin edelia olevan patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu 
siita, etta kuonan liuotus (12) suoritetaan atmosfaariliuotuksena. 



7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta kuonan liu- 
30 otus (12) suoritetaan lampOtilassa 50-105 °C. 
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8. Jonkin edella olevan patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu 
siita, etta kuonan liuotus (12) suoritetaan autoklaavissa. 

9. Jonkin edella olevan patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu 
siita. etta kuonasta liuotetun kuparin konversio (19) sulfidiksi suoritetaan lampo- 
tilassa 90 - 200 °C. 



10 °C 



16 



10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelma. tunnettu sirta. etta kuonasta 
liuotetun kuparin konversio (19) sulfidiksi suoritetaan lampotilassa 150-190 



11. Jonkin edelia olevan patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu 
siita, etta raakakuparin sulatuksen poistokaasuista talteen otettu p6ly (9) Huote- 
taan yhdessa raakakuparin sulatuksen kuonan (11) kanssa. 



12. Jonkin edelia olevan patenttivaatimuksen mukainen menetelma. tunnettu 
siita. etta liuosvaihetta (12) ja konversiovaihetta (19) ohjataan keskeisten liuke- 
nevien ja saostuvien faasien pintatilaa ja reaktioita mitaten ja saataen kayttaen 
apuna mineraalipolijaisten elektrodien avulla mitattuja mineraalikohtaisia poten- 
20 tiaaleja. impedansslarvojaja liuoksen pitoisuusarvoja. 



